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Työn tavoitteena oli validoida Maintpartner Oy:n laboratorio- ja ympäristöpalve-
luiden hankkima PinAAcle 900T -atomiabsorptiospektrofotometri. Validoitaviin 
mittausmenetelmiin valittiin kahdesta matriisista kuuden eri metallin mittausme-
netelmät. Nämä metallit ovat alumiini, rauta, kalium ja magnesium, jotka analy-
soitiin liekkimenetelmällä, arseeni, joka analysoitiin hydridimenetelmällä sekä 
lyijy, joka analysoitiin grafiittiuunimenetelmällä. Metallien mittausmenetelmien 
validoinnissa määritettiin mittausalue, toteamis- ja määritysraja, tarkkuus, tois-
tettavuus, uusittavuus ja mittausepävarmuus. 
 
Validointi aloitettiin toteamis- ja määritysrajan määrityksillä, jotka suoritettiin me-
tallien matriisin nollanäytteiden ja laimeiden standardiliuosten rinnakkaismitta-
uksilla. Metallien määritysrajojen tulosten avulla saatiin määritettyä myös mitta-
usalueet selvittämällä laitteen tiedoista lineaarisen mittausalueen yläraja jokais-
ta metallien kohti. Selektiivisyyttä ja spesifisyyttä määritettäessä tehtiin kolmen 
standardipisteen kalibrointisuora sekä lisäysmenetelmän kalibrointisuora kont-
rollinäytteellä sekä kahdella lisäysstandardilla. Suoritettiin myös kymmenen rin-
nakkaisnäytteen toistomittauksia kontrollinäytteillä, kontrollinäytteisiin tehdyillä 
standardilisäysnäytteillä sekä nollanäytteisiin tehdyillä standardilisäysnäytteillä. 
 
Validoinnin tulosten avulla laboratorio sai hyvät aloitustiedot validoinnin jatkami-
seen. Toteamis- ja määritysrajat eivät olleet kovin varmoja, vaan ne vaatisivat 
useampia rinnakkaismittauksia. Jokainen mittausmenetelmä on selektiivinen ja 
spesifinen ja antavat tarkkoja ja toistettavia tuloksia. Uusittavuuden määrittämi-
seen tarvittaisiin enemmän kontrollinäytteen mittaustuloksia, mutta alustava 
tulos kertoi menetelmien olevan uusittavia. Mittausepävarmuudet olivat hyviä ja 
kertoivat, että mittaukset olivat varmempia, kun näytteiden pitoisuudet olivat 
suurempia. Silti myös näiden tulosten varmentamiseen vaadittaisiin enemmän 
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Opinnäytetyö tehtiin Maintpartner Oy:n Kokkolassa sijaitsevalle laboratorio- ja 
ymmpäristöpalveluille. Opinnäytetyön tavoitteena oli validoida laboratorio- ja 
ympäristöpalvelujen hankkima Perkin Elmerin PinAAcle 900T -atomiabsorptio-
spektrofotometri. 
Alkusuunnitelman mukaiseen validointiin kuului useita matriiseja, joista löytyi 
useita eri metallien määrityksiä. Suunnitelma kuitenkin supistettiin kuuteen vali-
doitavaan metallin mittausmenetelmään kahdesta eri matriisista. Validoitavat 
metallit olivat alumiini, arseeni, rauta, kalium, magnesium ja lyijy, jolloin saatiin 
kaikki mahdolliset mittausmenetelmät eli liekki-, grafiittiuuni ja hydridimenetel-
mät mukaan. Näin validointi pystyttiin myös suorittamaan sopivassa ajassa, ja 
se antoi hyvän pohjan laboratoriolle jatkaa atomiabsorptiospektrofotometrin va-
lidoimista.  
Mittausmenetelmien validoinnissa määritettiin mittausalue, toteamis- ja määri-




2 MAINTPARTNER OY 
Maintpartner Oy, joka perustettiin marraskuussa 2006, kuuluu Maintpartner 
Groupiin, jolla on henkilöstöä tällä hetkellä Suomessa, Ruotsissa ja Puolassa 
yhteensä noin 1750. Suomessa on henkilöstöä noin 1200. Maintpartnerin pää-
omistaja on CapMan, joka omistaa 78 % yhtiöstä. Koko konsernin liikevaihto on 
150 miljoonaa euroa, josta Maintpartner Suomen osuus on noin 100 miljoonaa 
euroa. (1.) 
Maintpartner Oy tuottaa erilaisia kunnossapito- ja käyttöpalveluja sekä tarjoaa 
valituille tekniikka-alueille yksittäisiä erikoispalveluja ja projektitöitä. (2.) 
Keväällä 2007 Maintpartner Oy saapui Kokkolaan ostettuaan OnePoint Oy:n 
kunnossapitoliiketoiminnan ja muita konserniin kuuluvia toimintoja, joihon kuului 
entinen Kemiran keskuslaboratorio. Vuoden 2007 lopussa Maintpartner Oy osti 
myös Kokkolan seudun elintarvike- ja ympäristölaboratorion, johon kuului myös 
Ylivieskassa toimiva kuntalaboratorio. 1.1.2012 alkaen Maintpartner Oy:n labo-
ratorio- ja ympäristöpalvelut on toiminut Kokkolan suurteollisuusalueella van-
hassa historiallisessa kiinteistössä. Ylivieskassa toimii näytteiden vastaanotto-
piste. (3, s. 2.) 
Maintpartner Oy:n laboratorio- ja ympäristöpalvelut on Finasin akkreditoima tes-
tauslaboratorio T085 ja Eviran hyväksymä tutkimuslaitos. Laboratorio- ja ympä-
ristöpalvelut tarjoavat laadukkaita kemiallisia ja mikrobiologisia analyysi- ja tut-




Spektrometria on aineen ja sähkömagneettisen säteilyn vuorovaikutuksen tut-
kimista, eli aineen absorption tai emission tutkimista. Spektrometrisillä mene-
telmillä voidaan analysoida tutkittavan aineen koostumusta ja rakennetta. Ylei-
simpiä spektrometrisiä menetelmiä ovat UV-VIS-, AAS-, IR-, ja MS-
spektrometria. (5.) 
3.1 Absorptio ja emissio 
Kvanttiteorian mukaan elektronit voivat sijaita ioneissa ja atomeissa vain tietyillä 
energiatasoilla. Ioni tai atomi on omassa perustilassaan silloin, kun sen kaikki 
elektronit ovat alimmilla energiatasoillaan. (6, s. 18.) Kun atomiin tuodaan läm-
pö-, säteily- tai sähköenergia, atomin elektronit siirtyvät ylemmille energiatasoil-
le eli atomi virittyy. Tämä tarkoittaa, että atomi absorboi energiaa. Atomi kuiten-
kin pyrkii palaamaan nopeasti takaisin perustilaansa ja elektronit palaavat takai-
sin alimmille energiatasoille eli atomi emittoi ylimääräisen energian lämpönä tai 
säteilynä. Vapautuvan energian määrä on aina sama, jonka atomi oli siirtyes-
sään absorboinut. Sähkömagneettisen säteilyn absorboituminen ja emittoitumi-
nen atomissa tai ionissa voidaan mitata ja tulos esittää graafisesti absorptio- tai 
emissiospektrinä.  (7, s. 21–22). Kuvassa 1 on esitetty vedyn energiatasokaa-
vio. 
 
KUVA 1. Vedyn energiatasokaavio (8) 
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3.2 Lambert-Beerin laki 
Kun säteilyä absorboituu aineeseen, pienenee säteilyn intensiteetti sen kulkies-
sa aineen läpi (7, s. 39). Useimmat spektrofotometriset mittalaitteet mittaavat 
transmittanssia eli aineen läpi mennyttä säteilyä. Transmittanssi lasketaan kaa-




                   KAAVA 1 
T = transmittanssi  
I = näytteen läpi menneen säteilyn intensiteetti 
I0 = näytteeseen osuneen säteilyn intensiteetti. 
Säteilyn intensiteetin pienenemiseen vaikuttaa aineen pitoisuus, ainekerroksen 
paksuus ja säteilyn aallonpituus. Se on myös kullekin aineella ominaista. Lam-




)                          KAAVA 2 
A = absorbanssi 
ε = aineen molaarinen absorptiokerroin 
c = aineen pitoisuus 
b = säteilyn aineessa kulkema matka eli kyvetin paksuus. 
Lambert-Beerin lain mukaan aineen pitoisuus on suoraan verrannollinen absor-
banssiin (7, s. 41). Kvantitatiivisten mittausten tulosten käsittely helpottuu ko-
vasti tämän tiedon myötä. Spektrofotometrit mittaavat transmittanssin ja muun-
tavat sen sitten absorbanssiksi ja siitä edelleen näytteen pitoisuudeksi. Trans-
mittanssin ja absorbanssin välinen yhteys esitetään kaavan 3 avulla. (7, s. 39–
41.) 
    (
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Atomiabsorptiospektrometria eli AAS on analyyttinen alkuaineiden määritysme-
netelmä, joka perustuu vapaiden atomien kykyyn absorboida säteilyenergiaa. 
Absorptio kyetään mittaamaan atomiabsorptiospektrofotometrillä, joka ilmoittaa 
näytteen pitoisuuden laskemalla sen Lambert-Beerin lain avulla, eli absorbanssi 
on suoraan verrannollinen mitattavan aineen pitoisuuteen. Atomiabsorptiotek-
niikka jaetaan ryhmiin sen mukaan, kuinka aine saadaan atomimuotoon. Näitä 
tekniikoita on useita, mutta tässä työssä käsitellään liekkitekniikkaa (FAAS), 
grafiittiuunitekniikkaa (GFAAS) ja hydriditekniikkaa (HGAAS). (7, s. 2–14.) Ku-
vassa 2 näkyy samanlainen PinAAcle 900T -atomiabsorptiospektrometri, jolle 
validointi suoritettiin. 
 
KUVA 2. PinAACle 900T (9) 
4.1 Rakenne 
Atomiabsorptiospektrofotometrin perusrakenneosat ovat valonlähde eli säteily-
lähde, atomisaattori eli näytetila, monokromaattori, detektori, vahvistin ja tulos-
tin. (7, s. 15.) Spektrofotometrin rakenne näkyy kuvassa 3. 
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KUVA 3. Atomiabsorpbiospektrofotometrin rakenne (10) 
Valonlähde lähettää puhdasta tutkittavan alkuaineen teräväviivaista emissio-
spektriä, joka ohjataan atomisaattoriin atomihöyrynä olevan näytteen läpi. Tut-
kittavat atomit absorboivat valonlähteen lähettämää säteilyä. Absorboitumatta 
jäänyt osa säteilystä ohjataan monokromaattoriin, joka erottaa näytteen halutun 
spektriviivan, minkä jälkeen detektorina toimiva valomonistinputki muuntaa va-
losignaalin sähkösignaaliksi. Vahvistin vahvistaa signaalia, joka siirtyy tulos-
tinyksikköön, josta saadaan tulos joko numeerisena tai graafisena tulostuksena. 
(6, s. 38; 7, s. 17–20.)  
4.2 Valonlähteet 
Tutkittava alkuaine määrää käytettävän säteilylähteen eli lampun. Tämä perus-
tuu siihen, että tietyn alkuaineen absorptio tapahtuu hyvin kapealla spektrin alu-
eella. Siksi lampun on lähetettävä säteilyä kapealla aallonpituusalueella.(7, 
s.17; 10, s.17.) Atomiabsorptiomittauksissa absorptioviivan puolileveyden on 
oltava suurempi kuin spektraalisen valonlähteen emissioviivan puolileveys (6, s. 
42). Yleensä AAS-määrityksissä käytetään analyysiaallonpituuksina 200–800 
nm, joka kattaa metallit ja useimmat puolimetallit. Jos aallonpituus jää alle 200 
nm, ilman happi ja useimmissa mittauksissa käytettävä liekki häiritsevät mitta-
usta. Yleisimpinä säteilylähteinä käytetään onttokatodilamppuja (Hollow Catho-
de Lamp eli HCL) ja elektrodittomia purkauslamppuja (Electrodeless Discharge 
Lamp eli EDL). (7, s. 4–22.) 
4.3 Monokromaattori 
Monokromaattorin tehtävänä on erottaa näytteestä mitattavan alkuaineen mitta-
ussignaali mahdollisimman hyvin muista spektriviivoista. Monokromaattori koos-
tuu sisäänmeno- ja ulostuloraosta ja dispergoivasta komponentista, joka on joko 
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prisma tai hila. Sisääntuloraolla pystytään säätämään monokromaattoriin me-
nevän valon määrää ja ulostuloraolla kyetään erottamaan spektristä haluttu aal-
lonpituuskaista. Ulostuloraon leveys valitaan niin, että detektorille pääsee vain 
tutkittava analyysiviiva. Valonlähteen emittoima säteily hajotetaan eri aallonpi-
tuuksiin käyttämällä prismaa tai hilaa. (6, s. 47.) 
4.4 Detektori 
Nykyisin detektorina käytetään useimmiten valomonistinputkia.  Valomonistin-
putken sisällä on tyhjiössä anodi ja katodi, joiden välissä on monia dynodeja. 
Kun valoherkällä materiaalilla päällystettyyn katodiin osuu fotoni, katodista irto-
aa elektroni, joka kulkeutuu ensimmäiselle dynodille. Elektroni irrottaa dynodista 
muutamia sekundaarisia elektroneja, jotka kulkeutuvat edelleen seuraavalle 
dynodille ja irrottavat uusia sekundaarielektroneja. Elektronivirta vahvistuu koko 
ajan dynodeilla vahvistaen samalla mitattavaa signaalia. Signaalin vahvistus 
riippuu elektrodien välille kytketystä jännitteestä. (6, s. 49.)  
4.5 Näytetila ja atomisointi 
Atomisointi on näytteiden saattamista atomimuotoon atomisaattorissa. Alkuai-
neen ionien ja molekyylien tulee muuttua mahdollisimman täydellisesti atomeik-
si, jotka sitten absorboivat lampun lähettämää säteilyä. Atomisointitekniikoita on 
useampia ja tekniikan valintaan vaikuttaa määritettävä alkuaine sekä alkuai-
neen pitoisuus näytteessä. (7, s. 31–32.) 
4.5.1 FAAS 
Liekkiatomisaatiossa näyteliuos imetään kapillaariputkea pitkin sumuttimeen 
kantajakaasun aiheuttaman alipaineen avulla. Sumutuksessa näyteliuos muute-
taan näytesumuksi sekoittamalla se kantajakaasuun. Sekoituskammiossa näy-
tepisarat homogenisoidaan ja sekoitetaan palavaan kaasuun. Lopuksi näy-
tesumu kaasuseoksen kanssa johdetaan liekkiin, jossa tapahtuu atomisoitumi-
nen. Tämä menetelmä on eniten käytetty epäsuora sumutus. Menetelmää, jos-
sa poltin ja sumutin on yhdistetty, kutsutaan suoraksi sumutukseksi. (6, s. 5–
56.)  
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FAAS-tekniikkaa käytettäessä liekkikaasut valitaan määritettävän alkuaineen 
mukaan. Eniten käytetty liekki on ilma-asetyyliliekki, jossa voidaan määrittää 
noin 30 metallia. Tätä liekkiä ei voida käyttää alle 230 nm:n aallonpituuksilla, 
sillä tällöin liekkikaasut alkavat myös absorboida. Dityppioksidi-asetyleeniliekillä 
voidaan määrittää ne alkuaineet, joille ei ilma-asetyleeniliekki käy, ja ne, jotka 
muodostavat helposti ilman kanssa oksideja. Käytettävä liekkikaasu määrää 
myös käytettävän polttimon raon leveyden. (6, s. 52–57; 7, s. 33–36.)  
4.5.2 GFAAS 
Grafiittiuunitekniikassa atomisaattorina toimii grafiittiputki, joka kuumennetaan 
sähköisesti kuumennettavassa uunissa. Grafiittiuunimateriaalina käytetään joko 
pyrolyyttisesti päällystettyä grafiittia tai tavallista grafiittia. (7, s. 44–50.) Kuvas-
sa 4 näkyy tänä päivänä yleisesti käytössä oleva grafiittiputki.
 
KUVA 4. Grafiittiputki (12) 
Näytteensyöttö tapahtuu nykyisin automaattisella näytteensyöttäjällä, joka mit-
taa kertanäytteen määrän ja syöttää näytteen suoraan grafiittiputkeen. Näyte 
voi olla myös kiinteässä muodossa. Uunin lämpötilaa aletaan nostaa vaiheittain, 
jolloin tapahtuu kuivaus, tuhkistus eli pyrolyysi, atomisointi, uunin puhdistus ja 
jäähdytys. Lämpötila voidaan nostaa aina lähelle 3000   C:ta. Uuniohjelmat vali-
taan mitattavan alkuaineen mukaan. Mittauksen aikana grafiittiputkea huuhdel-
laan inertillä kaasulla (yleensä argon), joka poistaa syntyneet ylimääräiset ai-
neet. Atomisaation aikana kaasuvirtaus kuitenkin keskeytetään. (7, s. 44–52.) 
Usein GFAAS-mittauksissa käytetään apuna matriisin muuntajia eli kemiallisia 
aineita, joiden avulla saadaan muokattua näytettä sopivammaksi uunimittausta 
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varten. Matriisin muuntaja voi esimerkiksi muodostaa tutkittavan alkuaineen 
kanssa termisesti pysyvämmän yhdisteen, jolloin voidaan käyttää korkeampia 
mittauslämpötiloja. (7, s. 44–52.) 
GFAAS-tekniikka on herkempi menetelmä kuin FAAS ja mitattavat pitoisuudet 
ovat µg/l. GFAAS-tekniikka vie kuitenkin paljon enemmän aikaa kuin FAAS-
menetelmä, sillä aina analysoidaan kertanäyte, joka käy koko uuniohjelman lä-
pi. Aina on myös kannattavaa analysoida useampia rinnakkaismittauksia. (7, s. 
44–52.) 
4.5.3 HGAAS 
Kahdeksan alkuainetta voivat muodostaa vedyn kanssa haihtuvan hydridin 
(GeH4, SnH4, PbH4, AsH3, SbH3, BiH3, H2Se ja H2Te), jota voi käyttää hyväksi 
näiden alkuaineiden AAS-määrityksissä. Natriumbooritetrahydridipelkistys on 
nykyisin yleisin tapa hydridien kehittämiseen. Pelkistymistä, joka tapahtuu erilli-
sessä reaktioastiassa, voi kuvata kaavalla 4. (6, s. 106–110; 7, s. 61.) 
KAAVA 4 
                             
                      
Hydridit johdetaan liekin päälle asetettuun kyvettiin, jota kuumennetaan liekillä. 
Kuumentaminen vapauttaa aineen tutkittavat atomit eli hajottaa hydridin. Kyvet-
tissä, joka on sijoitettu lampusta lähtevän säteilyn tielle, vapautuneet atomit ab-




Menetelmän validointi on menetelmän kelvollisuuden toteamista. Sen tarkoituk-
sena on varmistaa, että menetelmä on tieteellisesti pätevä niissä olosuhteissa, 
joissa sitä käytetään, ja että sen suoritustapa on täysin ymmärretty. Validoinnin 
laajuus riippuu ensisijaisesti tulosten käyttötarkoituksesta, menetelmän laajuu-
desta ja asiakkaiden tarpeista, ja siitä pyritään aina tekemään mahdollisimman 
kattava. Validoinnin tarve on kuitenkin suurin ei-standardisoiduille menetelmille. 
(13, s. 66.) Opinnäytetyössä validoiduista mittausmenetelmistä määritettiin seu-
raavat ominaisuudet: 
 mittausalue 
 toteamis- ja määritysraja 
 tarkkuus 
 toistettavuus ja uusittavuus 
 selektiivisyys ja spesifisyys 
 mittausepävarmuus. 
5.1 Mittausalue 
Mittausalue on se pitoisuusalue, jolla menetelmä pystyy tuottamaan tuloksia 
hyväksyttävällä tarkkuudella ja toistotarkkuudella. Kvantitatiivisten mittausten 
mittausalue on usein laajempi kuin lineaarinen alue. Tämä johtuu siitä, ettei 
analyysissä saadun vasteen tarvitse olla täysin lineaarinen, jos käyrän kaartu-
minen voidaan määrittää luotettavasti. On kuitenkin olennaista, että mittausalu-
etta määritettäessä määritysalue kattaisi mahdollisimman hyvin reaalisten näyt-
teiden pitoisuudet. (13, s. 106.) 
5.2 Toteamis- ja määritysraja 
LOD (limit of detection) eli toteamisraja on pienin analyysimenetelmällä havait-
tava pitoisuus, joka tavallisesti määritetään rinnakkaisten nollanäytteiden tulos-




                               KAAVA 5 
s0 = mittaussarjan keskihajonta 
μB = nollanäytteen tulosten keskiarvo. 
Toteamisrajan arvio voi perustua myös lähellä toteamisrajaa olevan näytteen 
tulosten keskihajontaan tai signaali/tausta-suhteeseen. Toteamisraja on häilyvä 
käsite ja sen arvo voi riippua esimerkiksi laitteen kunnosta mittaushetkellä. To-
teamisrajan tulisikin määrittää erikseen jokaisena mittauskertana, kun työsken-
nellään toteamisrajan lähettyvillä. (13, s. 102.) 
LOQ (limit of quantitation) eli määritysraja on pienin analyytin pitoisuus, joka 
voidaan määrittää hyväksyttävällä tarkkuudella ja täsmällisyydellä. Yleensä se 
määritetään kuten toteamisraja eli nollanäytteiden tulosten keskihajonnan avul-
la. Kertoimena käytetään usein 6 tai 10. Määritysraja määritetään seuraavan 
kaavan 6 mukaisesti. (13, s. 102.) 
                             KAAVA 6 
s0 = mittaussarjan keskihajonta 
μB = nollanäytteen tulosten keskiarvo 
Luotettavimmin määritysraja määritetään käyttämällä sopivan väkevyistä näytet-
tä tai standardia. Yleinen käytäntö on myös se, että määritysraja on vakaus-
käyrän alhaisin piste, mutta ei kuitenkaan kalibrointinolla. (13, s. 102.) 
5.3 Tarkkuus 
Menetelmän tarkkuus on mitatun tuloksen ja oikean arvon läheisyys. Se karak-
terisoi menetelmän satunnaista ja systemaattista virhettä. Kun näytteen oikea 
pitoisuus tunnetaan, voidaan tarkkuus arvioida suoraan saantoprosenttina tai 
analyytin poikkeama odotetusta arvosta. Tarkkuus lasketaan kaavan 7 avulla. 
(13, s. 112–114.)  
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                  KAAVA 7 
X = Määrittämällä saatu tulos 
µ= ”oikea ” tulos 
5.4 Toistettavuus ja uusittavuus 
Toistotarkkuus ilmaisee menetelmän keskenään riippumattomien tulosten vas-
taavuuden. Toistotarkkuuden laji toistettavuus kuvaa sitä, kuinka lähekkäin 
identtiset tulokset saadaan, kun mittaukset on suoritettu samalla menetelmällä, 
samasta materiaalista, samassa laboratorioissa, saman analysoijan toimesta ja 
lyhyellä aikavälillä. (13, s. 107.) 
Uusittavuus kuvaa taasen sitä, kuinka lähekkäin tulokset saadaan, kun mittauk-
set on suoritettu uusittavalla menetelmällä eri henkilön toimesta pitkällä aikavä-
lillä. (13, s. 107.) 
5.5 Selektiivisyys ja spesifisyys 
Menetelmän selektiivisyys tarkoittaa sitä, kuinka analyysimenetelmä pystyy 
erottamaan tietyn yhdisteen. Jos menetelmä on selektiivinen, se tuottaa signaa-
lin tai vasteen useille kemiallisille yhdisteille, mutta pystyy erottamaan analyytin 
vasteen muista vasteista. Menetelmää voidaan kutsua spesifiseksi, jos se on 
täysin selektiivinen analysoitavalle aineelle tai aineryhmälle. (13, s. 92.) 
Selektiivisyys- ja spesifisyyskokeilla voidaan varmistaa se, että menetelmällä 
mitataan ainoastaan haluttua ainetta. Ideaalitilanteessa mitattava signaali on 
peräisin ainoastaan tutkittavasta yhdisteestä. Selektiivisyyden puute voi aiheut-
taa systemaattisen virheen, jos häiritsevän komponentin vaikutusta ei kyetä kor-
jaamaan esimerkiksi laskennallisesti. (13, s. 92–93.) 
Selektiivisyyttä voidaan tutkia usealla eri tavalla. Yksi menetelmistä on määrit-
tää näytteet sekä ulkoisella kalibroinnilla että lisäysmenetelmällä. Jos menetel-
mä on selektiivinen, suorien kulmakertoimet ovat yhtä suuret ja molemmat ka-
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librointitavat antavat samat tulokset huomioiden mittausepävarmuuden. (13, s. 
96.) 
5.6 Mittausepävarmuus ja MUkit-laskuohjelma 
Mittausepävarmuus on kvantitatiivinen arvio niistä rajoista, joiden sisäpuolella 
oletetaan mittaustuloksen olevan tietyllä todennäköisyydellä. Mittaustuloksen 
mittausepävarmuuteen voivat vaikuttaa monet tekijät, kuten massan ja tilavuu-
den määritykseen liittyvät epävarmuudet, näytteenotto, matriisin vaikutus ja sen 
aiheuttamat häiriöt, vertailuarvot, mittausmenetelmään liittyvät arviot ja oletuk-
set ja satunnaiset vaihtelut. (14, s. 19.) 
Mittausepävarmuus ilmoitetaan tavallisesti suhteellisena keskihajontana tai sen 
laskennallisena kerrannaisena eli laajennettuna mittausepävarmuutena. Koko-
naisepävarmuus voidaan laskea myös määritykseen liittyvien standardiepävar-
muuskomponenttien avulla, jotka on joko määritetty tai ainakin arvioitu luotetta-
vasti. (13, s.119.) 
Tässä työssä käytettiin mittausepävarmuuden laskemiseen MUkit-
laskuohjelmaa, jossa käytettiin saantokokeiden tuloksia ja mittausepävarmuus-
tekijöitä. (15, s. 19.) MUkit (Measurement Uncertainty Kit) on laboratoriolle 
suunnattu tietokoneohjelma mittausepävarmuuden arviointiin, missä laskenta 
perustuu Nordtest TR 537 -raporttiin (16). Mittausepävarmuus saadaan seuraa-
vien vaiheiden kautta: 
1. Määritetään mittausalue, jonka laskettava mittausepävarmuus kattaa. 
2. Määritetään laboratorion sisäinen uusittavuus u(Rw). Tämä saadaan las-
kettua koko analyysivaiheen kattavien kontrollinäytteiden keskihajonnas-
ta sRw. Sisäinen uusittavuus saadaan kaavan 8 mukaisesti. 
                           KAAVA 8 
3. Määritetään menetelmän ja laboratorion harha u(bias) saantokokeiden 
avulla, joka alkaa epävarmuustekijöiden saannon u(Crecovery) määrityksel-
lä. u(Crecovery) saadaan kaavan 9 mukaisesti. 
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             √                             KAAVA 9 
    u(conc) = standardiliuoksen pitoisuuden standardiepävarmuus 
    u(vol) = standardiliuoksen tilavuuden standardiepävarmuus 
Määritetään menetelmän ja laboratorion poikkeama RMSbias kaavan 10 
mukaisesti. 
        √
∑                      
 
           KAAVA 10 
Recoveryi = saanto-% 
N = mittausten lukumäärä 
Sitten u(bias) määritetään kaavan 11 mukaisesti. 
        √       
   (         )
 
              KAAVA 11 
4. Muutetaan komponentit standardiepävarmuuksiksi ja lasketaan yhdistetty 
standardiepävarmuus uc kaavan 12 mukaisesti. 
   √                               KAAVA 12 
5. Lasketaan laajennettu epävarmuus U seuraavan kaavan 13 mukaisesti. 
                      KAAVA 13 
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6 PINAACLE 900T VALIDOINTI 
Validoinnissa oli mukana kaksi matriisia, happonäyte ja kiinteä suolanäyte. Mo-
lemmissa matriisissa käytettiin keruunäytteestä valmistettua laboratorion omaa 
kontrollia, joilla analysointeja suoritettiin. Happonäytematriisin validoitavat me-
tallit ovat arseeni, joka määritettiin hydridimenetelmällä, alumiini, rauta, kalium 
ja magnesium, jotka määritettiin liekkimenetelmällä. Kiinteän suolanäytematrii-
sin validoitava metalli on lyijy, joka määritettiin grafiittiuunimenetelmällä. 
6.1 Käytetyt laitteet, välineet ja kemikaalit 
Taulukkoon 1 on listattu validoinnissa käytetyt laitteet ja välineet. 
TAULUKKO 1. Käytetyt laitteet ja välineet 
Laite/väline Merkki ja malli Ominaisuudet 
Yläkuppivaaka Mettler Toledo PR503 
Max 501 g, d= 0,001 g, kalibroitu 
8.11.2012 
Mäntäpipetti 
Finnpipette, Thermo Scientific 0,5-5 
ml Tarkistettu 8.1.2013 
Mäntäpipetti Brand 100- 1000 µl Tarkistettu 8.1.2013 
Mäntäpipetti Brand 25-250 µl Tarkistettu 8.1.2013 
Mäntäpipetti Brand 5-50 µl Tarkistettu 8.1.2013 
FAAS, GFAAS, 
MHS Perkin Elmer PinAAcle 900T   
Mittapullo Hirchmann 100 ml +/- 0,10 ml 
Mittapullo Hirchmann 50 ml +/- 0,06 ml 
Mittapullo Hirchmann 20 ml +/- 0,04 ml 
Mittapullo Hirchmann 10 ml +/- 0,04 ml 
Mittapullo Hirchmann 200 ml +/- 0,15 ml 
Mittapullo Hirchmann 250 ml +/- 0,15 ml 
 




TAULUKKO 2. Käytettyjen standardiliuosten tiedot 
  








































































6.2 Mittausalueen määritys 
  
Jokaisen validoitavan metallin mittausalueen yläraja saatiin suoraan laitteen 
tiedoista. Mittausalueen alaraja saadaan metallien määritysrajan tuloksesta. 
 
6.3 Toteamis- ja määritysrajan määritys 
  
Toteamis- ja määritysrajan määritystä varten analysoitiin kymmenen rinnak- 
kaisnäytettä jokaisen validoitavan metallin matriisin mukaisesta nollanäytteestä. 
Tulosten varmistusta varten analysoitiin kymmenen rinnakkaisnäytettä hyvin 
laimealla standardilla, jonka pitoisuus antaisi arvioiden mukaan absorbanssiksi 
noin 10. Eri metallien nollanäytteet löytyvät taulukosta 3.
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Taulukosta 4 löytyy toteamis- ja määritysrajan varmistukseen käytettävät lai- 
meiden standardien pitoisuudet. 
 
TAULUKKO 4. Toteamis- ja määritysrajan varmistukseen käytettävien laimei- 











6.4 Selektiivisyyden ja spesifisyyden määritys 
  
Jokaiselle validoitavalle metallille määritettiin kalibrointisuorat sekä suoralla että 
lisäysmenetelmällä. Taulukosta 5 löytyy metallien molempien menetelmien ka- 
librointisuorien standardien pitoisuudet. Poikkeuksena arseenille tehtiin mo- 
lemmille kalibrointisuorille kolmet rinnakkaisnäytteet, joista tuloksiin laitettiin 
keskiarvot. 
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TAULUKKO 5. Kalibrointisuorien standardien pitoisuudet 
 
Suora menetelmä Lisäysmenetelmä 
Alkuaine Standardi Pitoisuus Standardi Pitoisuus 
  1 5 mg/l 1 K 
Al 2 10 mg/l 2 K + 15 mg/l 
  3 16 mg/l 3 K + 30 mg/l 
  1 10 ng 1 K 
As 2 25 ng 2 K + 10 ng 
  3 50 ng 3 K + 25 ng 
  1 0,5 mg/l 1 K 
Fe 2 1 mg/l 2 K + 0,5 mg/l 
  3 2 mg/l 3 K + 1 mg/l 
  1 0,5 mg /l 1 K 
K 2 1 mg/l 2 K + 0,5 mg/l 
  3 1,5 mg/l 3 K + 1 mg/l 
  1 0,2 mg/l 1 K 
Mg 2 0,3 mg/l 2 K + 0,1 mg/l 
  3 0,4 mg/l 3 K + 0,2 mg/l 
  1 5 µg/l 1 K 
Pb 2 10 µg/l 2 K + 5 µg/l 
  3 15 µg/l 3 K + 10 µg/l 
 
6.5 Toistokokeet 
Jokaisen metallin mittausmenetelmillä tehtiin 10 toiston toistokokeita kontrolli-
näytteillä, standardilisäyksillä kontrollinäytteisiin sekä standardilisäyksillä nolla-
näytteisiin. Standardilisäykset lisättiin mitattavan metallin lineaarisen mittaus-
alueen mukaan, joka saatiin laitteen tiedoista. Poikkeuksena tästä kaliumille 
mitattiin kahdesti kontrollinäytteet. Ensimmäiset kontrollinäytteet K1 ovat uusit-
tavuusvertailuun ja toiset kontrollinäytteet K2, jotka ovat K1 laimennettuna puo-
leen, ovat saantokokeisiin vertailunäytteinä. Taulukossa 6 on esitetty toistoko-






TAULUKKO 6. Toistokokeiden näytteet ja lisäyksien pitoisuudet 
Alumiini Kontrollinäyte 
 
Kontrollinäyte + 3,5 mg/l 
 
Kontrollinäyte + 50 mg/l 
 
Nollanäyte + 3,5 mg/l 
Arseeni Kontrollinäyte 
 
Kontrollinäyte + 4 ng 
 
Kontrollinäyte + 40 ng 
 
Nollanäyte + 4 ng 
Rauta Kontrollinäyte 
 
Kontrollinäyte + 1 mg/l 
 
Kontrollinäyte + 4mg/l 
 
Nollanäyte + 1 mg/l 
Kalium Kontrollinäyte 
 
Kontrollinäyte + 0,2 mg/l 
 
Kontrollinäyte + 1,5 mg/l 
 
Nollanäyte + 0,2 mg/l 
Magnesium Kontrollinäyte 
 
Kontrollinäyte + 0,25 mg/l 
 
Nollanäyte + 0,25 mg/l 
Lyijy Kontrollinäyte 
 
Kontrollinäyte + 5 µg/l 
 
Kontrollinäyte + 100 µg/l 
 
Nollanäyte + 5 µg/l 
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7 PINAACLE 900T:N VALIDOINNIN TULOKSET 
7.1 Toteamis- ja määritysrajan määritysten tulokset 
Jokaiselle määritettävälle alkuaineelle tehtiin kymmenen rinnakkaismittausta 
kyseisen matriisin nollanäytteellä ja laimealla standardiliuoksella. Nollanäytteen 
mittaustuloksista laskettiin toteamis- ja määritysrajat ja laimeiden standardiliuos-
ten tuloksilla pyrittiin varmistamaan saatujen rajojen oikeellisuudet. Mittaustu-
lokset on esitetty liitteessä 1. Mittausten tuloksista jätettiin liikaa poikkeavat tu-
lokset pois. Taulukosta 7 löytyy metallien mittaustuloksien keskiarvot, keskiha-
jonnat ja niistä lasketut toteamis- ja määritysrajat. 
TAULUKKO 7. Toteamis- ja määritysrajojen tulokset 
Alumiini 
 
Nollanäyte Laimea std 1,6 mg/l 
 
Lukumäärä 10 10 
 
Keskiarvo 0,1154 1,4366 
 
Keskihajonta 0,0205 0,0269 
 
Toteamisraja 0,177 1,5174 
 
Määritysraja 0,3208 1,7058 
Arseeni 
 
Nollanäyte  Laimea std 2 ng 
 
Lukumäärä 9 8 
 
Keskiarvo 0,0722 1,0913 
 
Keskihajonta 0,5317 0,1812 
 
Toteamisraja 1,6675 1,6349 
 
Määritysraja 5,3894 2,9035 
Rauta 
 
Nollanäyte  Laimea std 0,35 mg/l 
 
Lukumäärä 10 10 
 
Keskiarvo -0,0001 0,3515 
 
Keskihajonta 0,0003 0,0037 
 
Toteamisraja 0,0008 0,3626 
 
Määritysraja 0,0031 0,3884 
Kalium 
 
Nollanäyte  Laimea std 0,05 mg/l 
 
Lukumäärä 10 10 
 
Keskiarvo 0,0179 0,0610 
 
Keskihajonta 0,0163 0,0101 
 
Toteamisraja 0,0669 0,0912 
 







Nollanäyte  Laimea std 0,02 mg/l 
 
Lukumäärä 10 10 
 
Keskiarvo -0,0001 0,0173 
 
Keskihajonta 0,0003 0,0012 
 
Toteamisraja 0,0008 0,0208 
 
Määritysraja 0,0031 0,0289 
Lyijy 
 
Nollanäyte  Laimea std 0,5 µg/l 
 
Lukumäärä 10 8 
 
Keskiarvo -0,3444 0,7958 
 
Keskihajonta 0,1168 0,2088 
 
Toteamisraja 0,0061 1,4222 
 
Määritysraja 0,8238 2,8839 
 
Tuloksista voidaan heti todeta, että kaikkien metallien määritetyt toteamis- ja 
määritysrajat eivät ole täysin oikein. Esimerkiksi raudalla ja magnesiumilla on 
liian matalat rajat, ja ne vaatisivat uusia nollanäytteiden rinnakkaismittauksia.  
Määritysrajan avulla saadaan myös määritettyä eri metallien mittausalueet.  Mit-
tausalueet on esitetty taulukossa 8. 
TAULUKKO 8. Alkuaineiden mittausalueet 
Alkuaine Mittausalue 
Alumiini 0,3208-100 mg/l 
Arseeni 5,3894-50 ng 
Rauta 0,0031-5 mg/l 
Kalium 0,1812-2 mg/l 
Magnesium 0,0031-0,5 mg/l 
Lyijy 0,8238-1000 µg/l 
 
Arseenin mittausalueen ylärajaa ei ollut ilmoitettu missään laitteiden tiedoissa, 
joten rajaksi asetettiin tiedoista löydetyn korkeimman mahdollisen standardin 
pitoisuus. Myöskään lyijyn grafiittiuunin mittausalueen ylärajaa ei ollut ilmoitettu, 
sillä raja on häilyvä näytteen pitoisuuden kasvaessa. Mittausalueen ylärajaksi 
arvioitiin 1 mg/l, sillä jos pitoisuus kasvaisi tästä korkeammaksi, olisi luultavasti 
kannattavampaa mitata lyijy liekkitekniikalla. 
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7.2 Menetelmän selektiivisyys ja spesifisyys 
Alkuaineiden mittausmenetelmien selektiivisyys eri matriiseille saatiin selville 
vertaamalla kalibrointisuoran ja lisäysmenetelmän kalibrointisuoran kulmaker-
toimia toisiinsa. Jokaisen menetelmän kulmakertoimet ovat tarpeeksi lähellä 
toisiaan, joten kaikkien menetelmien voidaan sanoa olevan selektiivisiä. Kalib-
rointisuorien mittaustulokset ja niistä saadut kuvaajat löytyvät liitteestä 2. Koska 
validoitujen matriisien mittausmenetelmillä mitataan vain tiettyä metallia ja ne 
menetelmät ovat selektiivisiä, voidaan olettaa mittausmenetelmien myös olevan 
spesifisiä. 
7.3 Toistokokeet 
Toistokokeissa suoritettiin jokaiselle metallille rinnakkaismäärityksiä. Näytteinä 
olivat kyseisen metallin kontrollinäyte ja nollanäyte, joihin tehtiin eri suuruisia 
standardilisäyksiä. Tuloksien katselua varten täytyi ottaa huomioon, että eri me-
tallien kontrollinäytteitä valmistettiin useasti lisää standardilisäysmittauksia var-
ten. Jokaisen metallin kontrollinäyte analysoitiin vain kerran. Jos laskuja varten 
piti saada uuden kontrollinäytteen pitoisuus, se laskettiin jo mitatun kontrolli-
näytteen punnitun massan mukaan. Kaikkien toistokokeiden mittausten tulokset 
löytyvät liitteestä 3. 
7.4 Tarkkuus 
Nollanäytteisiin tehtyjen standardilisäysnäytteiden rinnakkaistuloksista laskettiin 
suhteelliset keskihajontaprosentit (RSD%), joiden avulla pystyttiin arvioimaan 
mittausmenetelmien tarkkuutta. Eri metallien suhteelliset keskihajontaprosentit 
















Mittaustekniikoiden tarkkuudet näiden mittausten mukaan ovat hyviä lukuun 
ottamatta arseenia ja kaliumia.  
7.5 Toistettavuus 
Lisäyskokeiden tuloksista laskettiin minimi-, keskiarvo- ja maksimisaantopro-
sentit sekä suhteelliset keskihajontaprosentit. Näistä nähdään eri metallien mit-













TAULUKKO 10. Tulokset toistettavuudelle 
 
Näyte Pitoisuudet   RSD%   Saanto%   
 
  Laskettu 
Mitattu 
(keskiarvo)   Min Max Keskiarvo 
Alumiini 0 + 3,5 mg/l 3,500 3,176 2,491 88,571 95,514 90,743 
 
K + 3,5 mg/l 15,820 15,054 0,742 73,714 84,286 78,114 
 
K + 50 mg/l 62,187 60,507 2,137 93,127 101,727 96,641 
Arseeni 0 +  4 ng/l 4,000 2,836 10,468 57,250 83,750 70,889 
 
K + 4 ng 8,889 9,537 10,399 79,781 145,281 116,206 
 
K + 40 ng 44,889 44,331 1,251 95,703 99,703 98,606 
Rauta 0 + 1 mg/l 1,000 0,997 3,597 91,000 103,200 99,720 
 
K + 1 mg/l 1,710 1,762 1,265 103,100 110,100 105,240 
 
K + 4mg/l 4,710 4,617 1,357 95,950 100,850 97,673 
Kalium 0 + 0,2 mg/l 0,200 0,221 7,806 100,000 130,000 110,400 
 
K + 0,2 mg/l 0,344 0,355 1,341 101,500 108,500 105,400 
 
K + 1,5 mg/l 1,644 1,638 0,444 98,867 100,667 99,567 
Magnesium 0 + 0,25 mg/l 0,250 0,251 0,793 99,200 101,200 100,32 
 
K + 0,25 mg/l 0,443 0,438 1,538 95,080 102,280 97,760 
Lyijy 0 + 5 µg/l 5,000 4,605 3,155 87,480 95,660 92,100 
 
K + 5 µg/l 7,928 8,627 5,721 98,022 118,622 110,052 
 
K + 100 µg/l 102,928 104,089 1,537 99,472 103,672 101,161 
 
Kaikkien metallien saantoprosentit ovat kohtalaisia kaikilla pitoisuusalueilla. 
Saantoprosentin suuruus vaihtelee pitoisuuden mukaan metallikohtaisesti. 
Myös suhteellinen keskihajontaprosentti kertoo mittausmenetelmien hyvästä 
toistettavuudesta. Suurimpina poikkeuksina ovat arseenin pienten pitoisuuksien 
saantoprosentit sekä suhteelliset keskihajontaprosentit. 
7.6 Uusittavuus 
Atomiabsorpriospektrofotometri PinAAcle 900T:n käyttöönoton jälkeen ei ehditty 
määrittää riittävästi kontrollinäytteiden vertailunäytteitä tarkan uusittavuuden 
määrittämiseen. Jo määritettyjen kontrollinäytteiden vertailutulosten avulla voi-
tiin laskea alustavia uusittavuutta arvioivia tuloksia. Uusittavuuden määrittämis-
tä voidaan myöhemmin jatkaa laboratorion suorittaessa lisää kontrollinäytteiden 
määrityksiä. Jo saaduista kontrollinäytteiden tuloksista voidaan arvioida uusitta-
vuutta keskihajontojen keskiarvon avulla. Alkuperäiset kontrollinäytteiden vertai-
lutulokset löytyvät liitteestä 4. Uusittavuuden tulokset löytyvät taulukosta 11. 
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Alumiini 0,122 0,367 0,244 
Arseeni 0,320 0,269 0,294 
Rauta 0,013 0,010 0,012 
Kalium 0,075 0,017 0,046 
Magnesium 0,002 0,014 0,008 
 
Keskihajontoja verrattaessa ja keskihajontojen keskiarvoja arvioitaessa voitiin 
uusittavuuden olettaa olevan alustavasti kohtuullinen.  
7.7 Mittausepävarmuus 
Mittausepävarmuus laskettiin MUkit-laskuohjelman avulla kontrollinäytteiden 
standardilisäyksen saantoprosenttien avulla. Validoitavien metallien mittaus-
epävarmuudet (u) ja laajennetut mittausepävarmuudet (U) löytyvät taulukosta 
12. MUkit-laskuohjelman mittausepävarmuusraportit, joissa näkyvät tulokset, 
löytyvät liitteestä 5. 
TAULUKKO 12. Mittausepävarmuudet 
 
Pitoisuusalue u U 
Alumiini 0,32-20 mg/l 22,15 45 
 
20-100 mg/l 4,5 10 
Arseeni 5,39-10 ng 29,34 59 
 
10-50 ng 6,9 14 
Rauta 0,003-5 mg/ 5,12 11 
Kalium 0,18-2 mg/l 4,57 10 
Magnesium 0,003-0,5 mg/l 3,82 8 
Lyijy 0,82-20 µg/l 15,72 32 
 
20-1000 µg/l 6,9 14 
 
Alumiinin, arseenin ja lyijyn mittausalueet ovat laajoja. Näiden metallien mitta-
usepävarmuuksista nähdään, että suurempien pitoisuuksien mittaukset ovat 
paljon varmempia kuin pienempien pitoisuuksien. Raudan, kaliumin ja magne-
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siumin, joiden mittausalueet ovat paljon pienempiä, mittausepävarmuudet ovat 
suhteellisen pieniä. Kuitenkin näidenkin tulosten varmistamiseksi tarvittaisiin 
lisää rinnakkaismäärityksiä pidemmältä ajanjaksolta.  
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8 YHTEENVETO 
Työn tavoitteena oli validoida uuden PinAAcle 900T -atomiabsorptiospektro-
fotometrin mittausmenetelmät kuudelle metallille kahdesta eri matriisista. Nämä 
metallit olivat alumiini, arseeni, rauta, kalium ja magnesium, jotka olivat happo-
matriisissa ja lyijy suolamatriisissa. Mittauksissa käytetyt kontrollinäytteet olivat 
laboratorion omia matriisikohtaisia keruunäytteitä, joista kontrollinäytteet valmis-
tettiin. 
Kokonaisuutena validointi onnistui hyvin. Kaikkien suunnitelmassa olleiden me-
tallien mittausmenetelmien osa-alueet saatiin määritettyä ja tulokset kertoivat 
mittausmenetelmien olevan sekä päteviä että selektiivisiä ja spesifisiä.  
Tuloksista nähdään, että toteamis- ja määritysrajatulokset vaativat lisää määri-
tyksiä. Ajan puutteen vuoksi ehdittiin jokaista metallia kohden tehdä vain kym-
menen näytteen rinnakkaismääritykset, joiden mukaan tulokset laskettiin. Kali-
um oli ainoa, jossa nollanäyte ja laimea standardiliuos antoivat suurin piirtein 
saman suuruiset toteamis- ja määritysrajat. Raudan ja magnesiumin selvästi 
liian matalat määritysrajat kertovat, että varmojen toteamis- ja määritysrajojen 
saavuttamiseen tarvitaan lisää useita rinnakkaismittauksia pitkältä aikaväliltä. 
Määritysrajojen tulosten epävarmuuden vuoksi myös metallien mittausalueet 
eivät ole aivan täsmälliset. Myös suuria pitoisuuksia analysoitaessa huomattiin, 
että lähellä lineaarisen mittausalueen yläpäätä olevien standardien kalibroin-
tisuora alkoi jo kaartua alaspäin. Tätä huomattiin alumiinin ja magnesiumin 
määrityksissä, mutta se ei näyttänyt vaikuttavan tuloksiin saantoprosenttien py-
syessä tarpeeksi hyvinä käytetyillä pitoisuuksilla lähellä mittausalueen yläpäätä. 
Eri mittausmenetelmien tulosten tarkkuus oli hyvä, sillä kaikilla muilla metalleilla 
paitsi kaliumilla ja arseenilla suhteellinen keskihajontaprosentti oli alle 5. Tois-
tomittauksia suoritettaessa huomattiin, että myös kaliumin ja arseenin tarkkuu-
den tulokset olisivat olleet tarkempia, jos nollanäytteisiin tehdyt standardilisäyk-
set olisivat olleet suurempia. Myös muilla metalleilla huomattiin, että lähempänä 
mittausalueen yläpäätä olevien näytteiden tarkkuus oli parempi. Tämän vuoksi 
olisi kenties kannattavaa pyrkiä laimentamaan analysoitavat näytteet niin, että 
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näytteen pitoisuus olisi lähempänä mittausalueen yläpäätä. Tällöin tulosten tois-
totarkkuus ja tarkkuus olisivat luotettavampia. 
Mittausmenetelmien toistettavuudet olivat oikein hyviä katsottaessa suhteellista 
keskihajontaprosenttia ja saantoprosenttia. Suurimmalla osalla metalleista suu-
remmat pitoisuudet antoivat enemmän toistettavampia tuloksia. Tämä näkyi 
erityisesti metalleilla, joilla mittausalueet ovat laajempia eli alumiinilla, arseenilla 
ja lyijyllä. Tämä sama näkyi myös metallien mittausmenetelmien mittausepä-
varmuuksissa, joissa alumiinin, arseenin ja lyijyn suurempien pitoisuuksien mit-
tausalueet antoivat selvästi pienempiä mittausepävarmuuksia. Yleisesti mitta-
usepävarmuudet ovat todenmukaisia, mutta ne vaativat myös enemmän rinnak-
kaismäärityksiä pidemmällä aikavälillä, ennen kuin tulokset ovat tarpeeksi luo-
tettavia. 
Uusittavuuden määrittämiseen ei saatu tarpeeksi kontrollinäytteiden vertailutu-
loksia ajan puutteen vuoksi. Suuntaa näyttävä uusittavuus laskettiin kuitenkin jo 
saatujen kontrollimittausten avulla, jotka kertovat uusittavuuden olevan kohtuul-
linen. Eri metallien uusittavuuteen vaikuttaa selvästi myös kontrollinäytteen pi-
toisuus, mutta koska kontrollinäyte on valmistettu kyseisen matriisin keruunäyt-
teestä, tulee tulos kuvaamaan erittäin hyvin matriisin uusittavuutta.  
Uuden laitteen käytössä tulleiden ongelmien, muiden töiden ja yleisesti vali-
doinnin suorittamiseen käytettävän ajan lyhyyden vuoksi mittausten määrä jäi 
niin vähäiseksi kuin validointiin tarvittavat määritykset sallivat. Tulokset kuiten-
kin antavat suuntaa validoinnin jatkamiseen ja siihen, että kyseisten metallien 
mittaustulokset uudella PinAAcle 900T -atomiabsorptiospektrometrillä ovat suh-
teellisen tarkkoja.   
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Liite 1 Toteamis- ja määritysrajan mittaustulokset 
Liite 2 Kalibrointisuorien tulokset ja kuvaajat 
Liite 3 Toistomittausten tulokset 
Liite 4 Kontrollinäytteiden vertailutulokset uusittavuutta varten 
Liite 5 Mittausepävarmuusraportit 
   
TOTEAMIS- JA MÄÄRITYSRAJAN MITTAUSTULOKSET                 LIITE 1/1 
 
  Alumiini   Arseeni 
 
Nolla Nolla + sdt Nolla Nolla + std 
Näyte H2O H2O + 1,6mg/l 1 M HCL 
1 M HCl + 2 
ng 
1 0,095 1,486 -0,43 1,11 
2 0,1 1,412 0,35 1,33 
3 0,142 1,465 0,55 0,89 
4 0,106 1,468 0,54 1,14 
5 0,139 1,44 0,09 1,37 
6 0,13 1,414 -0,9 0,98 
7 0,13 1,416 -0,41 0,92 
8 0,102 1,424 0,27 0,99 
9 0,127 1,426 0,59   




    
 
  Rauta   Kalium 
 
Nolla Nolla + sdt Nolla Nolla + std 
Näyte H2O 
H2O + st 
0,35mg/l 
10 ml 1 
M HCl + 1 
ml CsCl 
Reag. Nolla + 
0,05mg/l 
1 0 0,351 -0,002 0,049 
2 0 0,346 0 0,053 
3 -0,001 0,349 -0,001 0,055 
4 0 0,354 0,012 0,055 
5 0 0,349 0,018 0,053 
6 0 0,349 0,021 0,065 
7 0 0,35 0,02 0,064 
8 0 0,356 0,028 0,061 
9 0 0,358 0,036 0,077 
10 0 0,353 0,047 0,078 
 
  
   
LIITE 1/2 
 
  Magnesium   Lyijy 
 
Nolla Nolla + sdt Nolla Nolla + std 
Näyte H2O 




0,3% HNO3 + 
st 0,5 µg/L 
1 0 0,018 -0,392 0,642 
2 0 0,017 -0,516 0,964 
3 -0,001 0,015 -0,398 0,93 
4 0 0,019 -0,483 0,553 
5 0 0,018 -0,396 0,492 
6 0 0,016 -0,196 1,036 
7 0 0,017 -0,334 0,791 
8 0 0,018 -0,275 0,958 
9 0 0,018 -0,150   
10 0 0,017 -0,304   
 
  
   
KALIBROINTISUORIEN TULOKSET JA KUVAAJAT                 LIITE 2/1 
 
Alumiini 
Suora c A Lisäys c A 
10 10 0,0553 kontrolli 15,08 0,0733 
20 20 0,1053 + 15 30,08 0,1496 




Suora c A Lisäys c   A 
10 ng 10 0,0717 K 5,935 0,0423 
25 ng 25 0,1692 K + 10 ng 15,935 0,11495 




y = 0,0049x + 0,0066 
R² = 0,9999 
y = 0,0048x + 0,0022 














y = 0,0068x + 0,0019 
R² = 0,9997 
y = 0,0072x - 0,0006 












   
Rauta                      Liite 2/2 
Suora c A Lisäys c A 
0,5 mg/l 0,5 0,0128 kontrolli 0,705 0,0182 
1 mg/l 1 0,0258 K + 0,5 mg/l 1,205 0,031 




Suora c A Lisäys c A 
0,5 mg/l 0,500 0,1048 K 0,300 0,0604 
1 mg/l 1,000 0,2069 K + 0,5 mg/l 0,800 0,1623 




y = 0,0248x + 0,0007 
R² = 0,9997 
y = 0,0259x - 0,0001 















y = 0,1951x + 0,0088 
R² = 0,9993 
y = 0,2006x + 0,0008 
















   
Magnesium                      Liite 2/3 
Suora c A Lisäys c A 
0,2 mg/l 0,2 0,0954 kontrolli 0,213 0,095 
0,3 mg/l 0,3 0,1411 K + 0,1 mg/l 0,313 0,1385 




Suora c A Lisäys c A 
5 µg/l 5 0,0195 kontrolli 3,384 0,0071 
10 µg/l 10 0,0304 K + 5 µg/l 8,384 0,0179 
15 µg/l 15 0,0435 K + 10 µg/l 13,384 0,0281 
 
  
y = 0,1951x + 0,0088 
R² = 0,9993 
y = 0,2006x + 0,0008 
















   
TOISTOMITTAUSTEN TULOKSET                  LIITE 3/1 
Alumiini 
    
     Näyte Nolla + 3,5 mg/l K K + 3,5 mg/l K + 50 mg/l 
1 3,343 12,520 15,150 61,910 
2 3,210 12,510 15,270 63,050 
3 3,271 12,380 15,090 61,000 
4 3,155 12,330 15,090 60,410 
5 3,132 12,310 15,030 60,410 
6 3,157 12,240 14,980 60,770 
7 3,179 12,300 15,000 60,190 
8 3,101 12,140 14,900 59,550 
9 3,100 12,220 14,920 59,030 
10 3,112 12,250 15,110 58,750 
     Arseeni 
    
     Näyte Nolla + 4 ng K K + 4 ng K + 40 ng 
1 2,290 4,450 8,150 44,720 
2 2,750 4,780 8,960 44,720 
3 3,020 5,260 10,860 44,770 
4 2,780 4,840 10,120 43,170 
5 2,820 5,120 10,470 44,200 
6 3,350 5,160 8,080 44,520 
7 3,070 5,070 9,250 43,920 
8 2,630 4,430 9,260 44,630 
9 2,810   9,520   
10     10,700   
     Rauta 
    
     Näyte Nolla + 1 mg/l K K + 1 mg/l K + 4 mg/l 
1 0,974 0,722 1,775 4,744 
2 1,027 0,739 1,744 4,675 
3 1,007 0,713 1,811 4,660 
4 0,984 0,702 1,754 4,607 
5 1,000 0,715 1,748 4,629 
6 0,998 0,695 1,758 4,609 
7 1,032 0,705 1,762 4,557 
8 1,023 0,697 1,745 4,591 
9 0,910 0,703 1,786 4,549 
10 1,017 0,709 1,741 4,548 
 
   
                    LIITE 3/2 
Kalium 
     
      
Näyte Nolla + 0,2 mg/l K1 K2 
K2 + 0,2 
mg/l 
K2 + 1,5 
mg/l 
1 0,200 0,296 0,143 0,351 1,654 
2 0,207 0,292 0,145 0,347 1,638 
3 0,214 0,307 0,144 0,351 1,631 
4 0,210 0,143 0,143 0,358 1,637 
5 0,214 0,350 0,143 0,359 1,639 
6 0,225 0,340 0,144 0,354 1,627 
7 0,224 0,372 0,144 0,352 1,635 
8 0,217 0,381 0,146 0,361 1,637 
9 0,237 0,397 0,145 0,354 1,634 
10 0,260 0,385 0,143 0,361 1,643 
      Magnesium 
    
      
Näyte Nolla + 0,25 mg/l K 
K + 0,25 
mg/l 
  1 0,248 0,198 0,444 
  2 0,252 0,192 0,442 
  3 0,249 0,193 0,449 
  4 0,250 0,195 0,431   
 5 0,249 0,193 0,431   
 6 0,253 0,192 0,432   
 7 0,249 0,193 0,445   
 8 0,253 0,192 0,437   
 9 0,253 0,191 0,434   
 10 0,252 0,194 0,432   
 




   
                    LIITE 3/3 
 
Lyijy 
     
      Näyte Nolla + 5 µg/l K K + 5 µg/l K + 100 µg/l 
 1 4,498 2,720 8,405 102,400 
 2 4,502 3,159 8,396 106,300 
 3 4,374 3,102 8,259 105,500 
 4 4,558 2,371 8,490 103,200 
 5 4,518 2,659 8,548 102,800 
 6 4,662 2,604 8,658 102,900 
 7 4,781 3,144 8,859 103,500 
 8 4,783 3,258 7,829 103,600 
 9 4,769 3,072   106,600 
 10   3,190     
  
  
   
                     LIITE 4/1 
 
KONTROLLINÄYTTEIDEN VERTAILUTULOKSET UUSITTAVUUTTA VARTEN   
Näyte Alumiini Arseeni Rauta Kalium Magnesium 
1 14,32 6,77 0,742 0,323 0,181 
2 14,02 6,39 0,735 0,287 0,182 
3 13,65   0,744 0,307 0,183 
4 14,03   0,742 0,282 0,211 
5 14,63   0,736 0,288 0,18 
6     0,725   0,207 
7     0,758     
 
 
MITTAUSEPÄVARMUUSRAPORTIT LIITE 5/1 
MmAUSEPÄVARMUUDEN ARVIOINTI 
Askel Toiminta Rauta 8.3.2013 
Mitattu analyyttl: Fe 




Määrltettlän laboratorion Ajanjakso: 23.1.2013- 23. ~ .2013 
sisäinen uuslttavuus, 
u(Rw) Kontrollinäytteiden lukumäärä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 0,71 mg/1 
Kontrollinäyte joka kattaa 
kalkki analyysivalheet 
Kesklhajonta, 5 11>•· : 1,65 % 
u(R,..) = sRw = 1,65 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokeista: 
u(Conc)! nellöjuuri(0,04"2+0,1A2+2A2)/1,96 (pullot: 1000 ml+/- 0,04 % , 100 ml +/- 0,1%, plpet ti 
0,5-5 ml +/- 2 %) u(vol): nell0juurl(2/nellöjuuri(3))"2+0,SA2 (pipetti: 0, 5-5 ml+/· 2 %) 
Standardllluospltolsuus: 50 mg/1 
Standardllluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u( conc) : 1,02 % 
Standardllluoksen tilavuuden standardlepävarmuus, u(vol) : 1,41% 
Saantekokeiden lukumäärä, N :20 
1 • • 3 • 5 • 1 • 
lisätyn analyyUn 106,50% 103,40% 110,10% 104,40% 103,80% 104,80% 105,20% 103,50 o/o saanto, Rt~~~~,.,·. 
PitcMsuusarvlo 1,71 mg/1 1,71 mg/1 1,71 mo/1 1,71 mo/1 1,71 mo/1 1,71 mg/1 1,71 mg/1 1,71 mo/1 
Standardl lluoslls~ys 1 mg/1 1 mg/1 1 mg/1 1 mg/1 1 mg/1 1 mg/1 1 mo/1 1 mg/1 
Pöivamaara 26.1.2013 28. 1.2013 28.1.2013 28. 1.2013 28.1.2013 28.1.2013 28.1.2013 28.1.2013 
1 • 10 11 12 13 14 15 1d 
Määrltetään menetelmän Usl!tyn analyytin 107,60 o/o 103,10% 100,85% 99,13 % 98,75% 9714.3 o;.. 97,Q~ % ~7:4A '/ !! 
3 ja iaboracorion harha, sr~antu1 .'!:~t·r.J·, 
u(bias) Pitoisuusarvio 1,71 mg/1 1,71 mg/1 4,71 mg/1 4,71 mg/1 4,71 mg/1 4,71 mg/1 4,71 mgjl 4,71 mg/1 
Standardllluosllsays 1 mo/1 1 mg/1 4 mg/1 4 mo/1 4 mg/1 4 mg/1 4 mg/1 4 mo/1 
Plllvämälirö 28.1.2013 28.1.2013 26.1.2013 28.1.2013 28.1.2013 28.1.2013 28.1.2013 28.1.20 13 
1 17 11 19 >O 
Ltsatyn analyyUn saanto, Ptn~'">'' 96,16% 97,03% 95,96% 95,95 ., 
Pitoisuusarvio 1,11 mg/1 4,71 mg/1 4,71 mg/1 4,71 mo/1 
Standardllluoslisays 4 mo/1 4 mg/1 4 mg/1 4 mg/1 
Päfväm:iärä 28.1.2013 28.1. 2013 28. 1.2013 28.1. 2013 
u(crocovor,y) = ../u(conc)2 +u(vol)2 
= 1,74% 
_ /l:f:1(100o/o- Recovery1)2 RMSbras- N 
= 4,45% 
t((bios) = jRMSbra/ + u(cr•oov.ry)2 
= 4,77 o/o 
Muutetaan komponentit tt(Rw) = 1,65 % 
4 standardlepävarmuukslksl tt(bias) = 4 ,77 % 
Lasketaan yhdistetty 









Askel Toiminta Lyijy J s .J .20t3 
Mitattu analyyttl: Pb 




Määrltetllän laboratorion Ajanjakso: 5.2.2013 - 5.2.2013 
sisäinen uusittavuus, 
u(R..,.) Kontrollinäytteiden lukumäärä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 2,9279 !JQ/1 
Kontrollinäyte joka kattaa Kesklhajonta, sRw : 10,55 % 
kalkki analyysivalheet 
u(R.,.) = sRw = 10,55 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokelsta: 
u(Conc): nellöjuuri{0,04"2+0,1"2+2"2+0,1"2+2"2)/1,96 (std 100 ug/1 valmist ukseen: 
pullot 1000 ml +/- 0,04 %, 2x 100 ml +/- 0,1%, plpettl 2x 0,5-5 ml +/-2 %) u(vol): 
nellöjuuri{0,5/{3)}"2+0,5"2 (plpettl 100-1000 ui+/- 0,5 %) 
Standardllluospltolsuus: 100 ug/1 
Standardllluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, tt(conc) : 1,45 % 
Standardllluoksen tilavuuden standardlepavarmuus, u(vol) : 0,42% 
Saantekokeiden lukumäärä, N : 8 
1 1 2 3 4 5 6 7 8 
Määrltetään menetelmän llsi!tyn analyytln 109,54 109,36 106,62 111,24 112,40 114,60 118,62 98,02% saanto, RlriiJJ, r-y, % % % % % o/o o/o 
3 ja laboratorion harha, 7,928 7,928 7,928 7,928 7,928 7,928 7,928 7,928 u (bias) Pitoisuusarvio ug/1 ug/1 U9/1 u9fl ug/1 ug/1 ug/1 ug/1 
Standardiliuoslisäys 5 ug/1 5 ug/1 5 ug/1 5 ug/ 1 5 ug/ 1 Sug/1 5 ug/ 1 5 ug/1 
Päivämäärä 5.2.2013 5.2.2013 5.2.2013 5.2.2013 5.2.2013 5.2.2013 5.2.2013 5.2.2013 
u(cr,cov"'Jf) = Ju(conc)2 +u(vol)2 = 1,50 % 
_ /I:f.,1 (100%- Recovery1) 2 RMSbta•- N 
= 11,55% 
u(blas) = ~RMSbla• 2 + u(cr,oov•ry)2 
= 11,64 % 
Muutetaan komponentit u(Rw) = 10,55 % 
4 standardlep~varmuukslksl u(bias) = 11,64 % ·• 
Lasketaan yhdistetty 









Askel Toiminta Lyijy ls.3.2013 
Mitattu analyyttl: Pb 




Määritetään laboratorion Ajanjakso: 5.2.2013- 5'.2.2013 
sisäinen uusittavuus, 
tL(Ilw) Kontrollinäytteiden lukumäärä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo : 2,9279 1-19/1 
Kontrollinäyte joka kattaa 
kalkki analyysivalheet 
Kesklhajonta, 5Rw : 10,55 % 
u(R.,.) = sRw = 10,55 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokelsta: 
u(Conc): nelföjuuri(0,04 "2+0,1"2+2"2)/1,96 (pullot: 1000 ml+/- 0,04 %, 100 ml+/- 0,1 
%, plpettl 0,5-5 ml +/- 2 %) u(vol): nellöjuuri(O,S/{3))"2+0,5"2 (plpetti 100-1000 ui +/-
0,5 %) 
Standardllluospltolsuus: 10 mg/1 
Standardflluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(conc) : 1,02% 
Standardlfluoksen tilavuuden standardfepävarmuus, u(vol) : 0,42 % 
Saantekokeiden lukumäärä, N : 9 
1 1 2 3 4 5 6 7 • 
Llsätyn analyytin 99,47% 103,37 102,57 100,27 99,87% 99,97% 100,57 100,67 saanto, Ru11wrr. % 'Yo % o/o % 
Pitoisuusarvio 102,928 102,928 102,928 102,928 102,928 102,928 102,928 102,928 ug/1 ug/1 ug/1 ug/1 ug/1 ug/1 ug/1 U9/l 
Määrltetään menetelmän Standardiliuoslisäys 100 ug/1 100 ug/1 100 ug/1 100 ug/1 100 ug/1 100 ug/1 100 ug/1 199 ug/1 
3 ja laboratorion harha, Pälv!määrä 8.2.2013 8.2.2013 8.2.2013 8.2.2013 8.2.2013 8.2.2013 8.2.2013 8.2.2013 
u(bias) 
1 g 
llsätyn anatyytio saanto, Ru·ttu .. r,.~ 103,67% 
Pitoisuusarvio 102,928 Ug/1 
Standardiliuoslisäys 100 ug/1 
Päivämäärä 8.2.2013 
u(crocovory) =.../u(conc)1 +u(vol)2 
= 1,10% 
/l:f=1(100%- Recovery1)Z RMSbtu= N 
= 1,90% 
u(btas) = ~RMSb1o/ + u(~roco~or.>·)2 
= 2, 20% 
Muutetaan komponentit u(Rw) = 10,55 % 
4 standardiepävarmuukslksl u(bias) , 2 20 % , 
Lasketaan yhdistetty 
5 standardlepävarmuus, Uc = ..ju(Rw)2 + u(bias)2 = 10,78% Uc 
Lasketaan laajennettu 
6 epävarmuus, U== 2·Uc = 22% u 
LIITE 5/4 
MITTAUSEPÄVARMUUDEN ARVIOINTI 
Askel Toiminta Mg j 8.3.2013 
Mitattu analyyttl: Magnesium 




Määrltetään laboratorion Ajanjakso: 23.1.2013 - 23.~.2013 
sisäinen uuslttavuus, 
u(Rw) Kontrollinäytteiden lukumäärä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 0 , 1933 mg/1 
Kontrollinäyte joka kattaa 
kalkki analyysivalheet 
Kes klhajonta, sRw : 1,04 % 
u(R,..) = sRw = 1,04 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokelsta: 
u(Conc): neliöjuuri(0,04"2+0,1"2+2"2)/1,96 (pullot: 1000 ml+/- 0,04 %, 100 ml+/ - 0,1 %, p lpettl 
0,5-5 ml +/ - 2 %) u(vol): nefiöjuurl(2/nellöjuur1(3))"2+0,5"2 (plpettl: 0,5-5 ml +/- 2 o/o) 
Standardllluospltoisuus: 10 mg/1 
Standardllluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(conc) : 1,02% 
Standardilluoksen tilavuuden standardlepävarmuus, u(vol) : 1,41% 
Saantekokeiden lukumåära, N ; 10 
1 l l 3 . s • 7 • 
Us3tyn anaiyytin 
saonto, Rt~c-t'• ,.y, 100,28 o/o 99,48 % 10Z,Z8 o/o 95,08 'o/o 95,08 o/o 95,48% 100,68 o/o 97,4 8 CVo 
Pito(suusarvfo 0,4433 0,4433 0,4433 0,4433 0,4433 0,4433 0,4433 0,4433 
mg/i mg/1 mg/i mg/i mg/i mg/i mg/i mo/1 
Määrltetaän menetelmän standardiliuosllsavs 0,25mg/l 0,25mg/i 0,25 mo/1 0,25 mg/1 0,25 mg/1 0,25 mg/1 0,25 mg/1 0,25 mg/1 
3 ja laboratorion harha, P~lv3m:l!rä 13.2.2013 13.Z.2013 13.2.2013 13.2.2013 13.2.2013 13.Z.201J 13.2.2013 13.2.2013 
u(bias) 
1 • 10 
Llsätyn analyytln saanto, Ru"<'Wr>', 96,28 o/o 95,48 o/o 
Pitoisuusarvio 0,4433 mg/1 0,4433 mg/1 
Standardllluoslls!ys 0,25 mg/i 0,25 mg/1 
Palvamäärä 13.2.2013 13.2.2013 
1t(cr,covor,-) = ../u(conc)2 +u(vol)2 
" 1,74% 
RMSb!o• = 
.I:f=1 (100%- Recovery1)2 
N 
= 3,40% 
u.(bfas) = ~RMSbCo• 2 + u(C,.,coVO>'JI)l 
= 3,82% 
Muutetaan komponentit u(R,.) = 1,04 % 
4 standardiepävarmuuks iks i u(bias) .. 3,82 % 
Lasketaan yhdistetty 
5 standardlepävarmuus, Uc = .Ju(Rw)2 + u(bias)2 " 3,95% 
u . 
Lasketaan laajennettu 





Askel Tolmintil Ki!lium 18.3.2013 
Mitattu analyytti: Kallum 




Määrltetään laboratorion Ajanjakso: 11.2.2013- 11.~ .20 13 
sisäinen uusittavuus, 
u(R..,) Kontrollinäytteiden lukumäärä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 0,144 mg/1 
Kontrollinäyte joka kattaa Keskihajonta, sR>,, : 0,73 % 
kalkki analyysivaiheet 
u(Rw) = sRw c 0,73% 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokelsta: 
u(Conc): nellöjuuri(0,04"2+0,1"2+2"2)/1,96 (pullot: 1000 ml+/· 0,04 %, 100 ml+/· 0, 1%, plpettl 
0,5·5 ml+/- 2 %) Käytettyjen plpettlen kokonalsepävarmuus: nellöjuuri(0,5"2+2"2} = 2,206 ... 
josta u(vol): neliöjuur1(2,062/nellöjuurf(3})"2+0,5"2 (plpetlt: 100·10 0 0 ui+/- 0,5 % , 0,5·5 ml+/- 2 
%} 
Standardllluospltolsuus: 50 mg/1 
Standardlliuoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(conc) : 1,02% 
Standardlliuoksen tllavuuden standardlepäva rmuus, u(vol) : 1,44% 
Saantekokeiden lukumä~rä, N : 20 
1 1 2 3 • 5 • 7 • 
Llsätyn analyytln 
saanto, ll~ccwll!r~·, 103,50% 101,50% 103,50% 107,00% 107,50% 105,00% 104,00% 108,SO% 
Pitoisuusarvio 0,344 0,344 0,344 0,344 0,344 0,344 0,344 0,344 mg/1 mg/1 mg(l mg/1 mg(l mg(l mg(l mg/1 
Standa rdllluoslls~ys 0,2 mg/1 0,2 m9/l 0,2 mg/1 0,2 mg/1 0,2 mg/1 0,2 mg/1 0,2 mg/1 0,2 mgfl 
Päivamäärä 11.2.2013 11.2.2013 11.2.2013 11.2.2013 11.2.2013 11.2.2013 11.2.2013 11.2.2013 
MMrltetlHln menetelmän 1 • 10 11 1Z t3 14 •• .. 
3 ja laboratorion harha, ~~~tyn analyytln 105,00% 108,50% 100,67% 99J60%· 99,13% 99,53% 99,67 % 99,87 o/o 
u(bias) saanto, R•c-<)L'"':O'• 
Pltolsuusarvlo 0,344 0,3q4 1,644 1,644 1,644 1 ,644 1,644 1,644 mg/1 mg/1 mg(l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg(l 
Standardlliuosli~ys 0,2 mg/1 0,2 mg/1 1,5 mg/1 1,5 mg/1 1,5 mg(l 1,5 mg/1 1,5 mgfl 1,5 mull 
Pålvämäärä 11,2.2013 11.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2,2013 12.2.2013 12.2.2013 U .2.2013 
1 17 10 19 20 
llsätyn analyytin saanto, .R•coL•tt'>', 99,40.0/o 99,53 o/o 99,33% 99,93 % 
Pitolsuusarvio 1,644mg/l 1,644 m911 1,644 mg/1 1,644 mg/1 
Standardiliuoslisäys 1,5 mg(l 1,5 mg(l 1,5 mg/1 1,5 mg/1 
Pälv:im3är3 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 
u(cr•••••ry) = ./u(conc)2 +u(vol)Z 
c 1,77% 
_ /Ef:1 (100o/o- Recovery,)Z RMSoror- N 
= 4,15% 
u(bias) = ~RMSbta•2 + u(cro<ov•r;y ) 2 
= 4,51% 
Muutetaan komponer~tit u(R ... ) = 0,73% 
4 sta ndardiepävarmu ukslksl u(bias) = 4 ,51 % 
Lasketaan yhdistetty 
s standa rdlepävarmuus, Uc = Ju(Rw) 2 + u(bias)2 = 4,57% 
u. 
Lasketaan laajennettu 
6 epävarmuus, U= 2·Uc "".10% u 
LIITE 5/6 
MffiAUSEPÄVARMUUDEN ARVIOINTI 
Askel Toiminta Arseenl 8.3.2013 
Mitattu analyyttl: As 




Määrltetään laboratorion Ajanjakso: 25.1.2013- 25.1,,2013 
sisäinen uuslttavuus, 
u(Rw) Kontrolfln3yttefden lukumäärä: 8 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 4,88875 ng/1 
Kontrollinäyte joka kattaa Kesklhajonta, sRw : 6,54 % 
kalkki analyysivalheet 
u(R.,.) = S~~v., = 6,54 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokeista: 
u(Conc): nellöj uurl(0,04"2+0,1"2+2"2+0,1"2+2"2)/ 1,96 (std 100 ug/1 valmistukseen: pullot 1000 
ml+/ - 0,04 %, 2x 100 ml +/ - 0,1%, plpettf 2x 0,5-5 ml +/-2 %) u(vol): nefiöjuuri(O,S/(3))"2+0,5"2 
(plpettl 100·1000 ui +/- 0,5 %) 
Standardliluospltolsuus: 100 ug/1 
Standardliluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(ccmc) : 1,45 % 
Standardllluoksen tilavuuden standardlepävarmuus, u(vol) : 0,42% 
Saantokokelden luku määrä, N : 10 
1 l 2 • 4 1 • 7 • 
Llsätyn analyytln 
.saanto, .R .... ·t'v,.,.y. 81,53% 101,78% 149,28% 130,78% 139,53% 79,78% 109,03% 109,28% 
Pitoisuusarvio 8,889 ng 8,889 ng 8,889 no 8,889 ng 8,889 "9 8,889 ng 8,889 ng 8,889 ng 
Määrltetään menetelmän standardnruosllsays 4ng 4 ng 4 ng 4ng 4 no 4 ng 4 ng 4 ng 
3 ja laboratorion harha, Päiväm33r1i 30.1.2013 30.1.2013 30.1.2013 30.1.2013 30.1.2013 30.1.2013 30.1.2013 30.1.2013 
u(bias) 
1 • 10 
USätyn analyytin saanto, Rt .. '<'v.-r-r~ 115,78% 145,28 % 
Pitoisuusarvio 8,869 ng 8,889 ng 
Standardllluoslls!ys 4 ng 4 no 
P:llväm3!r11 30.1.2013 30.1.2013 
u(c..-cou•r.Y) = .ju(conc)2 +u(vol)2 
- 1,50% 
_ ~~~:J (100% - Recovery,)'Z 
RMSbra•- N 
= 28,56% 
· u(bias) = ~RMSbra.2 +u(c,.•cou•ryi 
- 28,60% 
Muutetaan komponentit u(Rw) = 6,54 o/o 
4 standardiepävarmuukslksl u(bias) = 28,60% 
Lasketaan yhdistetty 









Askel Toiminta Arseeni j s.3.2013 
Mitattu analyyttl: As 




Määrltetä än laboratorion Aj anjakso: 25.1.2013 • 25.1,2013 
sisäinen uuslttavuus, 
u(Rw) Kontrolliniiynelden lukumäärä: 8 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 4,88875 ng/1 
Kontrollinäyte j oka kattaa 
kalkki analyysivalheet 
Keskihajonta, 511lv : 6,54 % 
u(R..,) = S~~vo, = 6, 54 % 
Menetelm än ja laboratorion harha saantokokeista : 
u(Conc): nellöj uurl(0,04"2+0, 1"2+2"2)/1,96 (pullot: 1000 ml +/· 0,04 %, 100 ml+/· 0, 1 %, 
plpettl 0,5-5 ml +/ · 2 %) u(vol): nellöjuuri(0,?/(3)) " 2+0,5"2 (plpettl 5·50 ui +/ · 0,7 %) 
Standardi lluospltolsuus: 1 mg/ 1 
Standardllluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(conc) : 1,02 % 
Standardilluoksen tilavuuden standardiepävarmuus, u(vol) : 0,48% 
Saantakakeiden lukumäärä, N : 8 
1 
' 
1 s • 5 • 7 • 
Määritetään menetelmän Usätyn analyy~n 99,58% 99,58% 99,70% 95,70% 98,28% 99,08% 97,58% 99,35% saanto, lf•ctw-tr )·, 
3 ja laboratorion harha, Pitoisuusarvio 44,889 ng 44,889 ng 44,889 ng 44,889 ng 44,889 ng H ,889 ng 44,889 ng 44,889 ng u(bias) 
Stand~rdllluosllsi!ys 40 ng 40 ng 40 ng 40 ng 40 ng 40 ng 40 ng 40 ng 
P~lvamaara 14.2.2013 14.2.2013 14. 2.2013 14.2.2013 14.2.20 13 14.2.2013 14.2.2013 14.2.201 3 
u( cr• cow,.,.) = ../u( conc)2 + u(vol)2 = 1,13 % 
_ /:Ef:l (100%- Recovery1)Z RMSbta•- N 
= 1,90% 
u (blas) = ~RMSblo/ + u(crocov~r.)')z 
= 2,21% 
Muutetaan komponentit u(Rw) = 6,54 "'o 
4 standardlepavarmuuksiksl u(bias) c 2,21 % 
lasketaan yhdistetty 
s standardlepävarmuus, Uc = -/u(Rw)2 + u(bias)2 = 6,90 "'o Uo 
l asketaan laajennettu 
6 epävarmuus, U= 2 · Uc = 14% u 
LIITE 5/8 
MmAUSEPÄVARMUUOEN ARVIOINTI 
Askel Toiminta Alumllnl, kontrolli + 3,5 mg/1 ja + 50 mg/1 ,8.3.2013 
Ml!3ritetään mittasuure 




Määrltetäiln laboratorion Ajanjakso: 24.1.2013 • 24.1.2013 
sisäinen uuslttavuus, 
u(Jl,v) Kontrollinäytteiden lukumäärä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 12,32 mg/l 
Kontrollinäyte joka kattaa 
kalkki analyysivalheet 
Kesklhajonta, SR>.v : 0,99 o/o 
u(Rw) = sRw = 0,99 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokelsta: 
u(Conc): nellöjuurf{0,1"2+ 0,04"2+2"2)/1,96 (pullot: 1000 ml+/ - 0,04 % , 100 ml+/- 0, 1 %, 
plpettl 0,5-5 ml+/· 2%) u(vol): nellöjuuri((0,5/nellöjuur1(3))"2+0,5"2 {plpettl : 100-1000 ui +/- 0,5 
%) 
Standardilluospltolsuus: 100 mg/1 
Standardllluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(c01!C) : 1,02 % 
Standardllluoksen tilavuuden standardlepävarmuus, u(vol) : 0,54 % 
Saantokokelden lukumäärä, N : 10 
' • 
2 3 • • • 7 • 
usatyn analyytln 
saanto, .RfCX\t~try, 80,86% 84,29 °/o 79,14 % 79,H% 77,43% 76,00 % 76,57% 73,71 % 
P~o\suusarvlo 15,82 15,82 15,82 15,82 15,82 15,82 15,82 15,82 mgfl mg/1 mott mgfl mg/ 1 mg/1 mg/ 1 mg/1 
Määritetäan menetelmän Standardllluosllsays 3,5 mg/1 3.5 mg/ 1 3,5 mg/1 3,5 mg/1 3,5 mg/1 3,5 mg/1 3,5 mgtl 3,5 ml1fl 
3 ja laboratorlon harha, Plivamaara 29.1.2013 29.1 .2013 29.1.2013 29.1.2013 29.1.2013 29.1.2013 29.1.2013 29.1.2013 u(bias) 
1 • 10 
Us:ltyn analyytln saanto, Rtt"('IV~I')\ 74,29% 79,71% 
Pitoisuusarvio 15,82 mg/1 15,11<! mg/1 
Standardllluosllsays 3,5 mo/1 3,5 mg/1 
P31vamaarä 29.1.2013 29.1.2013 
u(cr,~ovrr)') "".,/u(conc)2 +u(vol)2 
= 1,16% 
/l:~=1 (100%- Recovery1) 2 RMSb1 ... = N 
: 22,09% 
u(bias) = ~RMSbra/ + u(c,.,~0114ry)2 
= 22,12% 
Muutetaan komponentit u(Rw) a 0,99 % 
4 standardlep~varmuukslksl u(bias) = 22,12 % 
Lasketaan yhdistetty 








Askel Toiminta Alumllnl, kontrolli + 3,5 mg/1 ja + 50 mg/1 j s.3.2013 
1 Mäarltet:!än mittasuure 




Määrltetaän laboratorion Ajanjakso: 24.1.2013 - 24.1.2013 
sisäinen uusittavuus, 
u(R..,) Kontrollinäytteiden lukumä~rä: 10 
2 Pitoisuuden keskiarvo: 12,32 mg/1 
Kontrollinäyte joka kattaa Kesklhajonta, S~tw : 0,99 % 
kalkki analyysivalheet 
u(Rw) = sRw = 0,99 % 
Menetelmän ja laboratorion harha saantokokelsta: 
u(Conc): 0,04/1,96 (pullo: 1000 ml+/- 0,04) u(vol)% : neliöjuurl(2/neliöjuuri(3))A2+0,5"2 (plpettl 
0,5-5 ml +/- 2 %) 
Standardllluospltolsuus: 1000 mg/ 
Standardllluoksen pitoisuuden standardlepävarmuus, u(conc) : 0,02% 
Standardlliuoksen tilavuuden standardlepävarmuus, u(vol) : 1,41% 
saantekokeiden lukumäärä, N : 10 
1 l • 3 • • • 7 • 
LJsatyn analyytln 
saanto, ltwcC~v .. ,·y, 99,45% 101,73% 97,63% 96,45% 96,45 o/o 97,t7% 96,01% 94,73% 
Pitoisuusarvio 62, 19 62,19 62,19 62,19 62,19 62,19 52,19 62,19 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 
MMritetäan menetelmän Stl!ndordllluosllsays Sll mo/1 50 mg/1 50 mg/1 50 mgfl so mgtl so mg/1 50 mgfl 50 mg/1 
3 ja laboratorion harha, Pälvämäärl 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 12.2.2013 
u(bias) 
1 • •• 
Usä.tyn analyytln saa nto, .RtcNur,., 93,69% 93,13% 
Plto(suusarvlo 62,19 mo/1 62, 19 mg/1 
Standardiliuoslisäys Sll mg{l 50 mo/1 
P:ilvamaara 12.2.2013 12.2.2013 
u( crooovory) = ../u(conc)2 + u(v.o!)2 
c 1,41% 
/kf=1 (100%- Recovery1) 2 RMSbl ... = N 
= 4,16% 
u(btas) = jRMS114/ + u(crooovory)2 
= 4,39% 
Muutetaan komponentit u(Rw) = 0,99% 
4 standardiepävarmuuksiksl u(bias) = 4,39 % 
Lasketaan yhdistetty 





U= 2· Uc 
= 10% 
